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association d'un nanoplgment d'pxydes metalllques et d'un agent 

.a ■_ l_ .Jam akAIIAIIV 



(5?) L'invention conceme une composition cosmetique 
cotriprenant en association des nanopipments d'oxydes 
metalliques choisis parmi les oxydes de titane de zinc, de 
cerium; de zirconium ou leurs melanges de diarnetre 
moyen inferieur a 100 nm, et un agent antioxydant choisl 
parmi les polyphenols, a I'exception des esters formes a 
partir de Isolde gallique et de monoalcools aliphatlques, 
dans un support cosmetiquement acceptable, composi- 
tion ne contenant pas de produit ayant une activite de pe- 
roxvdase capable de reduire les peroxydes organiques. 

Cette composition peut etre utilisee pour ia protection de 
I'epiderme humain et des cheveux contre les rayons ultra- 
violets ou comme produit de maquiliage. 
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Composition cosmetique comprenant I f association d'un nano- 
pigment d'oxydes metalliques et d'un agent antioxydant, et son 
utilisation pour la protection de la peau et des cheveux. 

L'invention a pour objet une composition cosmetique comprenant, 
en association avec des nanopigments d'oxydes metalliques, au moins 
un agent antioxydant choisi parmi les polyphenols, a l'exclusion des 
esters form6s k partir de l'acide gallique et de monoalcools 
aliphatiques, et son utilisation pour la protection de I'epiderme humain 
et des cheveux et le maquillage de la peau et des cheveux 

Ces nanopigments d'oxydes ,m£talliques, particuliferement les 
dioxydes de titane, sont de plus en plus utilises dans les produits pour 
la peau et les cheveux du fait de leurs propri£t6s de diffusion et de 
reflexion du rayonnement ultraviolet. Utilis6s seuls, ils permettent- 
d'obtenir une bonne protection contre les rayons ultraviolets. Associ€s 
k de faibles concentrations de filtres organiques, ils conduisent k 
l'obtention de produits hautement protecteurs. 

Cependant, 1'exposition k la lumiere des pigments d'oxydes 
m6talliques de granulomere inferieure k 100 nm, appel6s 
"nanopigments", peut provoquer une reaction, photoinduite 
pr6judiciable k la stabilit6 des compositions cosm6tiques, en 
particulier celles qui contiennent des lipides. 

L'iiradiation lumineuse des compositions contenant des 
nanopigments d'oxydes metalliques catalyse l'oxydation des composes 
organiques sensibles k l'oxydation, notamment des lipides contenus 
dans les formulations k base de nanopigments. 

On observe ggalement une instabilite k la lumifcre des 
compositions contenant des nanopigments d'oxydes metalliques, se 
traduisant notamment pour les oxydes de titane, par l'apparition dune 
couleur gris-bleute des produits cosm£tiques au contact de la lumi&re 
du jour, aussi appeie photobleuissement. 

Face k ces d6sagr£ments, sont apparus sur le march£ des pigments 
traites en surface afin de limiter le ph6nomfene d'activite photoinduite. 
Ainsi, la demande de- brevet WO 90/09777 propose de traiter des 
nanopigments doxyde de titane par des anions phosphate. La demande 
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de brevet JP 03 183620 d6crit des nanopigments d'oxyde de zinc 
trait6s par une association d'alumine et de silice. Ces traitements de 
surface visant k r^duire Tactivit6 photocatalytique ne sont toutefois 
pas satisfaisants et la diminution du ph6nomfene reste iasuffisante. 

-La demanderesse a d6couvert, de fagon surprenante, que 
Tintroducdon de certains agents antioxydants dans les compositions 
cosm6tiques contenant des nanopigments d'oxydes m6talliques de 
granulom6trie infSrieure 2l 100 nm permet de diminuer, voire d'inhiber 
la peroxydation des lipides d'une part, et le photobleuissement des 
produits cosm€tiques, d'autre part. 

La pr6sente invention a done pour objet une composition 
cosm6tique comprenant, en association, au moins un nanopigment 
d r oxydes m6talliques de granulom6trie inf&ieure k 100 nm et au moins 
un agent antioxydant choisi parmi les polyph6nols, k l'exception des 
esters form£s k partir de Tacide gallique et de monoalcools 
aliphatiques, dans un support cosm6tiquement acceptable, la 
composition ne contenant pas de produit ayant une activity de 
peroxydase capable de r£duire les peroxydes organiques. 

Un autre objet de l'invention est constitu6 par 1'utilisation de ces 
agents antioxydants pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite 
des nanopigments d'oxydes m£talliques. 

L'invention a 6galement pour objet un proc6d6 de protection de l 
l'6piderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet 
ainsi qu'un proc6d6 de maquillage. 

D'autres objets apparaftront k la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 

Dans le texte qui suit, on entendra par "nanopigment" un pigment 
de diamfetre moyen inf6rieur k 100 nm et de pr6f6rence compris entre 5 
et 50 nm. 

Les oxydes m6talliques sont choisis parmi les oxydes de titane, de 
zinc, de cfirium, de zirconium ou leurs melanges. 

Les nanopigments peuvent etre enrob6s ou non enrob6s. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou 
plusieurs traitements de surface de nature chimique, 61ectronique, 
m6canochimique et/ou m^canique avec des composes tels que d^crits 
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par exemple dans Cosmetics & Toiletries, F6vrier 1990, Vol. 105, 
p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, des acides 
gras, des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des tecithines, des. 
sels de sodium,, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des 
5 alcoxydes m^talliques (de titane ou d'aluminium), du polyethylene, des 

silicones, des prolines (collag&ne, SLastine), des alcanolamines, des 
oxydes de silicium, des oxydes m^talliques ou de l'hexam6taphosphate 
de sodium, de polyols, dTbuiles perfluordes. 

10 Les pigments enrob6s sont plus particuliferement des oxydes de 

titane enrobes : 

- de silice tels que le produit "JSUNVEDL" de la soci6t6 IKED A, 

- de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F M de la 
soci6t£ IKED A, 

15 -de silice et d'alumine tels que les produits "MICROTTTANIUM 

DIOXIDE MT 500 SA" et"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 
100 SA" de la soci6t6 TAYCA, ".TEOVEIL" de la societ6 TTOXIDE, 

- d'alumine tels que les produits "TTPAQUE TTO-55 (B) n et 
"TTPAQUE TTO-55 (A) 11 de la societ6 ISHIHARA, et" UVT 14/4" 

20 de la societ6 KEMIRA, * 

- d'alumine et de glycerine tel que le produit "UV TTTAN M212" de la 
' soci6t6 KEMIRA, 

- d'alumine et de st6arate d'aluminium tels que le produit 
"MICROTTTANIUM DIOXIDE MT 100 T" de la soci6t6 TAYCA, 

25 - d'alumine et de laurate d'alum i n ium tels que le produit 

"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S M de la soci€t6 TAYCA, 

- d'oxyde de fer et de stSarate de fer tels que le produit 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F" de la soci6t6 TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de st6arate de-zinc tels que le produit "BR 351" 
30 de la soci6t6 TAYCA, ■ _ - 

- de silice, d'alumine et de silicone tels que les produits 
"MICROTTTANIUM DIOXIDE MT 600 S AS " et "MICROTTTANIUM 
DIOXIDE MT 500 SAS" de la soci£t£ TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de perfluoropolym6thylisopropyl6ther tel que 
35 . le produit "Ti0 2 VF-25-3" de la soci6t6 TOSHIKI, 
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- de silice, d'alumine, de stearate d'aluminium et de silicone tels que le 
produit "STT-30-DS" de la societe TITAN KOGYO, 

- d'alumine et de silicone tels que les produits "TDPAQUE TTO-55 
(S)" de la societe ISHIHARA, et "UV TTTAN M262 de la societe 
KEMIRA 

- de tridthanolamine tels que le produit "STT-65-S" de la soci6t6 
TTTAN KOGYO, 

- d'acide st€arique tels que le produit "TIPAQUE TTO-55 (C)" de la 
societe ISHIHARA, 

dliexametaphosphate de sodium tels que le produit 
"MICROTTTANIUM DIOXIDE MT 150 W" de la societe TAYCA. 

On peut utiliser egalement les associations de nanopigments 
d'oxyde de titane enrobes ou non enrob6s rendus dispersibles dans 
1'eau par un traitement hydrophile ou dispersibles dans les huiles par 
un traitement hydrophobe telles que celles dfcrites dans la demande de 
brevet europeen 456460. 

On peut egalement citer les m61anges d* oxydes metalliques, 
nota mm ent de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium, dont le 
melange 6quiponderal de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium 
enrobes de silice, vendu par la societe IKED A sous la denomination 
"SUNVEDL A", ainsi que le melange de dioxyde de titane et de 
dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de silicone tel que le 
produit "M 26 1" vendu par la societe KEMIRA ou enrobes d'alumine, 
de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la 
societe KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la 
societe TAYCA sous les denominations commerciales 
"MICROTTTANIUM DIOXIDE MT500 B" ou "MICROTTTANIUM 
DIOXIDE MT 600 B", par la societe DEGUSSA sous la denomination 
n P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination "Oxyde de 
titane transparent. PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la 
denomination "UFTR", par la societe TOMEN sous la denomination 

"rrs M . 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la 
societe SUMITOMO sous la denomination "ULTRA FINE ZINC 
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OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination 
"FINEX 25", par la societe IKEDA sous la denomination ,r MZO-25" 
ou par la societe SUNSMART sous la denomination "Z-COTE". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination 
"COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la societe RHONE POULENC. 

Selon l'invention, les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou 
non enrobes, sont particuli&rement prefers. 

Les polyphenols utilisables selon Tinvention sont des composes 
contenant au moins un cycle aromatique diphenolique, les groupements 
phenols pouvant etre eventuellement etherifies ou esterifies, a 
l'exception des esters formes k partir de Tacide gallique et de 
monoalcools aliphatiques. 

Parmi les polyphenols utilisables dans le cadre de Tinvention, on 
citera notamment les flavonoi'des repondant k la formule generale (I) : 




D' O 



dans lesquelles A, B, Q D, F, G et J, independamment Tun de 1'autre, 
representent un atome dTiydrogfene ou un groupe hydroxy; et 
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E repr 6s en te un atome dTiydrogfene, un groupe hydroxy ou OR, R 



X x repr6sente -CH 2 -, -CO- ou -CHOH-, au moins deux des radicaux A, 
B, C, D ou au moins deux des radicaux F, G, J d6signant un groupe 
hydroxy, 

A r , C et D\ independamment Tun de I'autre, repr6sentent un atome 
d'hydrog&ne ou un groupe hydroxy ou mfthoxy; 

E' repr6sente un atome d'hydrog&ne ou OR, oil R repr^sente le reste 
d'un sucre de formule R OH; 

B*, F, G' et J 1 , ind6pendamment I'un de Fautre, repr6sentent un atome 
d'hydrogfcne ou un groupe hydroxy, m€ thoxy ou 2-hydroxy6thoxy, au 
moins deux des radicaux A 1 , B', C D 1 ne d6signant pas un atome 
dliydrog&ne ou au moins un des radicaux F\ G\ J' ne dfisignant pas un 
atome d'hydrog&ne. 

Parmi les sucres R OH, on peut citer le rutinose. 

Les composes de formule (I) et (II) sont connus. lis peuvent etre 
obtenus notamment selon les proc6d6s dScrits dans "The Flavonoids" 
Harborne J.B., Mabry T.J., Helga Mabry, 1975, pages 1 k 45. 

Parmi les flavonoides utilisables selon l'invention, on citera 
nota mm ent la taxifoline, la cat6chine, T6picat6chine, la 
gallocatfichine, l^pigallocat^chine, le gallate d'6picat6chine, le gallate 
d'6pigallocat6chine, l'friodictyol, la naring^nine, la rutine, la 
chrysine, la tangdrdtine, la lutdoline, la querc£tine, la fisStine, le 
kaempf6rol et la galangine. 

Parmi les polyphenols utilisables dans le cadre de Tinvention, on 
citera 6galement des polyphenols tels que 1'acide carnosique et le 
carnosol qui peuvent etre extraits par exemple du romarin soit par 



repr6sentant : 




)H 
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extraction suivie d f une distillation (Chang et al. JOSC, Vol. 61, n° 6, 
Juin 1984), soit par une extraction par un solvant polaire tel que 
T^thanol pr6c£d£e par une extraction & l'aide d'un solvant non polaire 
tel que l'hexane pour 61iminer les substances odorantes, cortxme d6crit 
dans la demande de brevet EP-307 626. 

Les polyphenols utilisables peuvent £galement etre choisis parmi 
les acides (2,5-dihydroxyph6nyI)alkylcarboxyliques de formule (ill) et 
leurs d6riv6s (notamment esters et amides) : 




dans laquelle ^. 
repr6sente un groupe hydroxy, amino de formule - 

' . 11" 

alcenyloxy dont le radical alcfnyl est lin6aire ou ramifif en C2-C20 ou 
alcoxy dont le radical alkyle est lin£aire ou ramifi6 en 
Cj-C^q et 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements 
hydroxy ou alcoxy, 

R' et R" reprfsenterit, ind6pendamment Tun de Tautre, un atome 
d'hydrogfene, un radical alkyle en C^-C^q, hydroxyalkyle en C^-Cg ou 
polyhydroxyalkyle en C^-Cg, ou bien R f et R" forment ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattachds, un h6t6rocyc!e, 
r est un nombre, y compris z6ro, tel que la chalne -(CH 2 ) r -COR 1 
comporte au plus 21 atomes de carbone, 

R^ et R 3 reprfsentent, ind^pendarrrment l'un de l'autre, un atome 
d'hydrogfene ou un radical alkyle en Cj-C^, R 2 pouvant repr6senter en 
outre un alcoxy en Cj-C^ 

Les composes de formule QH) sont connus ou peuvent etre 
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pr6par6s selon des m6thodes connues, par exemple analogues k celles 
d6crites dans les brevets FR-2 400 358 et FR-2 400 359. 

Parmi les polyphenols utilisables selon l'invention on citera 
6galement les esters ou amides de l'acide caffiique. Parmi les esters de 
l'acide caf6ique, on peut mentionner notamment les compos6s de 
formule (IV) : 



O 




dans laquelle Z repr6sente un radical alkyle en C^-Cg, par exemple 
mdthyle, ou le reste d'un phytol. 

Parmi les amides de l'acide caffique, on peut citer notamment les 
compos6s de formule (V) : 



O 




dans laquelle Z* repr6sente un radical alkyle en C x -C 8 , en particulier 
enC 6 -C 8 - , * ■ 

Les composes de formule (TV) ou (V) sont connus ou peuvent etre 
pr6par6s selon les m^thodes connues. 

Parmi les polyphenols utilisables selon l'invention, on citera 
6galement les oligom&res procyanidoliques formes "d r au moins un 
dim&re, trim&re ou t6tramfere ayant un motif 616mentaire correspondant 
k la formule : 
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R5 




dans laquelle R 4 est un atome ^d'hydrogfene ou un groupe hydroxy et R 5 , 
R^, R 7 repr6sentent un atome d'hydrog&ne, un groupe hydroxy ou un 
groupe m^thoxy et R g repr6sente un atome dliydrogene ou un 
group ement : 




De tels composes sont connus, notamment par J. MASQUELIER, 
Parfums, Cosmftiques et Aromes, n° 95 (1990), pages 89-97 et par le 
* brevet am6ricain US 4 797 421. Ces oligom&res peuvent 6tre extraits 
de vSgftaux tels que : 

- les feuilles de vigne rouge (produit vendu sous le nom 
commercial de "OPC PRECIPIIES VIGNE ROUGE" par la soci6t6 
"ADF CHIMIE"), 

- les p6pins de raisin (produits vendus sous les noms commerciaux 
de "OPC DE RAISINS LYOPfflLISES" par la soci6t6 "ADF 
CHIMIE" et "OPC DE PEPINS DE RAISINS" par la soci€t6 "ADF 
CHIMIE" , 

-un melange de feuilles de vigne rouge et de p6pins de raisin 
(produit vendu sous le nom commercial de "OPC NEBULISES T 20 
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VIGNE ROUGE/RAISIN" par la societ6 " ADF CHIMIE"), 

- l'ecorce de pin, 

- un melange ecorce de pin et pepins de raisin (produit vendu sous 
le nom commercial de "BIOFLAVANES " par la soci6te "DRT"), 

-les bractees de tilleul (produit vendu sous le nom commercial de 
"OPC PRECIPITES TILLEUL" par la societe "ADF CHIMIE"), 

- les feuilles de noisetier, 

- l'ecorce de qumquina, 

- les fleurs d'aub6pine (produit vendu sous le nom commercial de 
"OPC PRECIPITES AUBEPUSrE" par la soci€t6 "ADF CHIMIE"), 

- la racine de rhubarbe. 

Un procdde de preparation de ces oligomeres est egalement decrit 
dans la demande de brevet EP 384 796. 

On peut citer egalement l'acide tannique qui est pr6sent 
notamment dans l'extrait de noix d'Alep dont la preparation est decrite 
dans la demande de brevet europeen EP 496 173. Un extrait de noix 
d'Alep est vendu sous la denomination "SUPEXTRAT" par la societe 
SOCHIBO. 

La concentration en nanopigments d'oxydes m6talliques dans la 
composition cosmetique selon l'invention est comprise entre 0,1 et 
20% en poids par rapport au poids total de la composition, et de 
pr6ference entre 0,25 et 15%. 

La concentration en agents antioxydants choisis parmi les 
polyph6nols, a l'exclusion des esters formes a partir de l'acide gallique 
et de monoalcools aUphatiques, dans la composition cosm6tique selon 
l'invention est comprise entre 0,01 et 3% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

La composition cosmetique de 1'invention peut 6tre utilisee comme 
composition protectrice de l'epiderme humain ou des cheveux contre 
les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

Cette composition peut se pr6senter en particulier sous forme de 
lotion, de lotion epaissie, de gel, de dispersion vesiculate, de creme, 
de lait, de poudre, de bttonnet solide et 6ventuellement etre 
conditionn6e en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de 
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spray. 

Elle peut contenir les adjuvants cosm£tiques habituellement 
utilises tels que des corps gras, des solvants organiques, des silicones, 
des 6paississants, des adoucissants, des filtres solaires UV-A et UV-B, 
des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des 
conservateurs, des tehsio-actifs, des charges, des s^questrants, des 
polymferes anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotfcres, ou leurs 
melanges, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des 
colorants, des pigments d'oxydes m£talliques de granulom6trie 
comprise entre 100 nm et 20 000 nm.comme les oxydes de fer, ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosm£tique. 

Les filtres solaires UVA et ou UVB peuvent Stre hydrophiles ou 
lipophiles et choisis de preference parmi les d£riv6s cinnamiques tels 
que par exemple le p-m6thoxy ci n n amate de 2-6thylhexyle, les derives 
salicyliques comme par exemple le salicylate de 2-6thylhexyle et le 
salicylate d'homomenthyle, les derives du camphre comme par 
exemple l'acide benz&ne 1,4 [di(3-m£thylidene campho-10- 
sulfonique)], le 3(4-m6thylbenzylidfene)camphre, les d6riv6s de 
triazine tels que la 2,4,6-tris [p-(2 l -€thylhexyl-l , -oxycarbonyl)anilino] 
1,3,5-triazine, les d£riv6s de la benzoph6none tels que la 2-hydroxy 4- 
m€thoxybenzoph£none et Tacide 2-hydroxy 4-m€thoxybenzoph6none 
5-sulfonique, les . d£riv€s du benzimidazole tels que Tacide benzfene 
l,4-di(benzimidazole 2-yl-5-sulfomque), les d£riv£s du benzotriazole 
tels que le.2 (2-hydroxy 5-m6thylph6nyl) benzotriazole, les d£riv£s du 
dibenzoylm6thane tels que le 4-ter-butyl 4'-m6thoxydibenzoylm6thane, 
les d£riv6s de p-P-diph6nylacrylate tels que le ot-cyano-P-p- 
diph^nylacrylate de 2-6thylhexyle, l'acide paraaminobenzoique et ses 
d&rivSs comme par exemple le paradimfethylaminobenzoate d'octyle, 
l'anthranilate de menthyle, les polymferes filtres et silicones filtres 
d6crits dans la demande WO-93-04665. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols 
infSrieurs tels que I'gthanol, Tisopropanol, le propylene glycol, la 
glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent etre constitu€s par une huile ou une cire ou 
leur m6Iange, des acides gras, des esters d'acides gras, des alcools 
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gras, de la vaseline, de la paraffine, de la lanoline, de la lanoline 
hydrog£n£e, de la lanoline ac6tyI6e. 

Les huiles sont choisies panni les huiles animales, v6g6tales, 
min£rales ou de synthase et notamment ITiuile de palme hydrogdnfie, 
lliuile de riciu hydrog6n6e, llniile de vaseline, lliuile de paraffine, 
lliuile de Purcellin, les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, 
v6g6tales, min&rales ou de synthase. On peut citer notamment les cires 
d'abeille, les , cires de Carnauba, de Candelila, de canne k sucre, du 
Japon, les ozokerites, la cire de Montan, les cires micr ocri s tallin es , les 
paraffines, les cires et r6sines de silicone. 

Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate 
d'isopropyle, l'adipate d'isopropyle, le palmitate . d'isopropyle, le 
palmitate d'octyle, les benzoates d'alcools gras en C I2 -C 15 ("FINSOLV 
TN' r de FINETEX), l'alcool myristique oxypropylgn£ k 3 moles 
d'oxyde de propylene ("WTTCONOL APM" de WTTCO), les 
triglycerides d'acides caprique et caprylique ("MIGLYOL 812" de 
HULS). 

La composition cosm6tique selon 1 'invention peut aussi contenir 
des 6paississants qui peuvent etre choisis parmi : 

-les d6rives de cellulose tels que lTiydroxy6thylcellulose, la 
m6thylcellulose, lliydroxypropylcellulose et la carboxymethyl- 
, cellulose; 

-la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar 
quaternis6e vendue sous la denomination "JAGUAR C-13-S" par la 
Soci6t6 MEYHALL, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de 
xanthane; 

-les acides polyacryliques r<5ticul6s tels que les "CARBOPOLS" 
de la Soci€t6 GOODRICH; 

- les polym&res po!y(meth)acrylates de glyc£ryle, vendus sous les 
denominations "fflSPAGEL" ou "LUBRAGEL" par les Soci6t6s 
HISPANO QUIMICAou GUARDIAN; 

-les polymferes et copolymferes r6ticul6s d'acrylamide, vendus 
sous les denominations "PAS 5161" ou "BOZEPOL C" par la Soci6t6 
HOECHST, "SEPIGEL 305" par la Soci6t6 SEPPIC, "SALCARE SC92" 
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par la Soci6t6 ALLIED COLLOIDS; ou encore 

- les homopolym&res r6ticul6s de chlorure de m6thacryloyloxy- 
£diyltxim6thylammonium, vendus sous la r6f6rence "SALCARE SC95" 
par la Soci6t6 ALLIED COLLOIDS. 

Lorsque. la composition cbsm6tique selon l'invention est utilis6e 
pour la protection de l^piderme humain contre les rayons UV ou 
comme composition antisolaire, elle peut se pr6senter sous forme de 
suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras, ou 
encore sous forme d'6mulsion telle qu'une cr&me ou un lait, sous 
forme de gel, de b&tonnet solide ou de mousse a6rosol. Les Emulsions 
peuvent contenir en outre des agents tensio-actifs anioniques, non- 
ioniques, cationiqties ou amphotferes. 

Elle peut se presenter aussi sous forme de dispersion v6siculaire 
de lipides amphiphiles ioniques ou non-ioriiques, prfparee selon des 
proc^des connus. On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans 
une solution aqueuse pour former des sph6rules dispersees dans le 
milieu aqueux comme d£crit dans Tarticle BANGHAM, 
STAND ISH & WATKINS, J. Mol. BioL, 13, 238 (1965) ou dans les 
brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la demanderesse. 

Lorsque la composition cosm6tique selon l'invention est utilis6e 
pour la protection des cheveux, elle peut se pr6senter sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou de composition k rincer, k appliquer 
avant ou apr&s shampooing, avant ou apr&s coloration ou decoloration, 
avant, pendant ou aprfcs permanente ou d£frisage, de lotion ou gel 
coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en 
plis, de laque pour cheveux, de composition de permanente ou de 
d6frisage, de coloration ou de d6coloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage 
des cils, des sourcils, de la peau, des ongles ou des cheveux, tel que 
cr&me de traitement de T^piderme, fond de teint, b§ton de rouge k 
Ifevres, fard a paupi&res, fard k joues, ligneur encore appel6 "eye- 
liner", mascara, vernis k ongles ou gel colorant, elle peut se presenter 
sous forme solide ou pateuse, .anhydre ou aqueuse, comme des 
Emulsions huile-dans-eau ou eau- dans -huile, des suspensions, ou 
encore des gels. 
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L'invention a ggalement pour objet un proc£d£ de protection de 
T6piderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet 
ainsi qu'un proc<5de de maquillage consistant k appliquer sur ces 
mati&res k6ratiniques une quantity efficace de la composition 
5 cosm6tique ci-dessus. 

L'invention a aussi pour objet l'utilisation d'un agent antioxydant 
choisi parmi les polyphenols, k Texclusion des esters formes k partir 
de l'acide gallique et de monoalcools aliphatiques, pour diminuer ou 
. inhiber la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes 
10 m6talliques exposes k la lumifere, ces oxydes m£talliques 6tant choisis 

parmi les oxydes de titane, de zinc, de c6rium, de zirconium, ou leurs 
mSlanges, ayant un diamfetre moyen inf&ieur k 100 nm et de 
preference compris entre 5 et 50 nm. 

L'invention sera mieux illustr^e par les exemples non limitatifs 
15 suivants. 
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Exemple 1 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylstdarylique et d'alcool 
c6tylst6arylique oxy6t±iyI6ii6 k 33 moles d'oxyde d'ethylfene 
vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" 

par la Societe HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) ) 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 

Societe DOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- OPC de p6pins de raisins vendu par laSociete SARPAP 0,3 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium 
vendu sous la denomination "MICRO TITANIUM DIOXIDE 

MT 100T" par la Societe TAYCA ' 4 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfnm qs 

Eau qsp 100 g 

Exemple 2 : Creme solaire 

Emulsion eau-dans-huile 
Hydroxy stearate de sorbitane et de glycerol oxy6thyl6ne 
k 2,5 moles d'oxyde d'ethyl&ne et oxypropyl6n6 k 1,5 mole 
d'oxyde de propylene vendu sous la denomination 



"ARLACEL 780" par la Societe ICI 



5 
20 



g 



Huile de vaseline 

Extrait de noix d'Alep vendu sous la denomination 



g 



"SUPEXTRAT" par la Societe SOCHEB O 

Oxyde de titane enrobe d'oxyde de fer et de stearate de 

de fer vendu sous la denomination "MT 100 F" 

par la Societe TAYCA 

Sulfate de magnesium 

Glycerine 

Conservateurs qs 
Eau qsp 



100 g 



10 g 
0,7 g 
5 g 



1 



g 
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Exemple 3 : Creme solaire 
Gel cr erne 

- Copolymfere d'acide acrylique/acrylate d'alkyle 
C 10 -C3o reticule vendu sous la denomination 

5 "PEMULEN TR1" par la Soci6t£ GOODRICH 0,4 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- "OPC NEBULISES T20 VIGNE ROUGE/RAISIN" 

de la societe ADF CHIMTE 0,7 g 

- Oxyde de titane vendu sous la denomination 

10 "P25" par la Societe DEGUSSA 6,5 g 

- Glycerine 2 g 

- Conservateurs qs 

- Eau qsp ' 100 g 

15 

Exemple 4 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- Mdlange (80/20) d'alcool c£tylstearylique et d'alcool 
20 cetylstearylique oxyethyiene k 33 moles d'oxyde 

d'ethyl^ne vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Societe HENKEL 7 g 

- Mono et dist£arate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool cetylique . - 1,5 g 
25 - Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 

SocieteDOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- Catechine 0,5 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate 
30 d'aluminium vendu sous la denomination "MICRO 

TITANIUM DIOXIDE MT 100T M par la Societe 

TAYCA 5 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfum qs 

35_ -Eau / qsp 100 g 



2708851 



17 



Exemple 5 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool 
c6tylst6arylique oxy6thyl6n6 k 33 moles d'oxyde 

5 d'ethylfene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Societe HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool c6tylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 

10 Societe DOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- Kaempffrol 0,5 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate 
d'aluminium vendu sous la denomination "MICRO 

15 TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la Societe 

TAYCA 5 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfum qs 

-Eau qsp 100 g 
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Exemple 6 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool 
cdtylstdarylique oxy6thyl6n6 k 33 moles d'oxyde 

5 d'ethyl&ne vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Soci6t6 HENKEL 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 

- Alcool cetylique 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 
10 Soci6t6DOW CORNING 

- Huile de vaseline 

- Polyphenol d6riv6 de 1'acide caf eique de formule : 



HO 




0,5 g 

20 ». 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de st6arate d'alumium 
vendu sous la denomination "MICRO TITANIUM DIOXIDE 
MT 100T" par la Soci6t6 TAYCA 5 g 

- Glycerine 20 g 
25 - Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 



7 g 

2 g 

1.5 g 

1,5 g 

15 g 
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Exemple 7 : Creme solaire 

Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool 
c£tylst6arylique oxy€thyl6n6 £33 moles d'oxyde 
d'fithylene vendu sous la denomination SINNOWAX 

AO par la soci£t6 HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool c£tylique ^ 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendue par la society 

DOW CORNING .1,5 g 

- Huile de vaseline \ 15 g 

- 3-(4-m6thyl benzylidene)2-camphre vendu sous la 
denomination Eusolex 6300 par la soci6t6 MERCK 4 g 

- Oxyde de titane vendu sous la denomination P 25 

par la Soci6t6 DUGUSSA 2 g 

- OPC de p£pins de raisins de la soci6t6 ADF CEmMEE 0,25 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfums qs 

- Eau qsp 100 . g 
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Exerriple 8 : Creme solaire 

Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) cTalcool cetyistearylique et d'alcool 
cetyistearylique oxyethyl6n6 & 33 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination SINNOWAX 

AO par la societe HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendue par la societe 

DOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline \ 15 g 

- p-m6thoxycinnamate de 2-ethylhexyle (Parsol MCX) 5 g 

- Extrait de noix d'Alep vendu sous la denomination 
SUPEXTRAT par la societe SOCHIBO 0,25 g 

- Oxyde de zinc vendu sous la denomination "Ultrafine 

Zinc Oxide Powder" par la societe SUMITOMO 1 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 
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MODE OPERATOIRE GENERAL 
DE PREPARATION DES EMULSIONS 
BTUILE-DANS-L'EAU DES EXEMPLES 1, 4, 5, 6, 7 et 8 

Le pigment est dispers6 sous agitation dans la phase' grasse 
contenant 6ventuellement les filtres prSalablement chauff&e h 70°C. La 
dispersion ainsi obtenue est vers6e" sous agitation dans la phase 
aqueuse chaude (70°C) contenant la glycerine. 

On laisse refroidir et on ajoute vers 40°C le polyphenol, les 
conservateurs et 6ventuellement le parfum. 

On laisse revenir a temperature ambiante sous agitation lente. 



MODE OPERATOIRE DES PREPARATION 
DE L'EMDLSION EAU-DANS-L'HUILE 
DE L'EXEMPLE 2 

La phase grasse contenant l'Arlacel 780 et Thuile de vaseline est 
chauff&e & 75°C sous agitation. On ajoute sous agitation le dioxyde de 
titane. 

La phase aqueuse contenant le sulfate de magnesium, la glycerine 
et les conservateurs est chauffSe k 75°C puis vers6e sous agitation 
dans la phase grasse maintenue k 70-80°C. 

On laisse refroidir et on ajoute, vers 50°C, l'extrait de noix d'Alep 
dispers6 dans le minimum d'eau. 

On laisse revenir k temperature ambiante sous agitation lente. 
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MODE OPERATOIRE DE PREPARATION 
DU GEL/CREME 
DE L'EXEMPLE 3 



Les conservateurs sont dissous dans le melange d'eau et de 
glyc6rine pr6alablement chauffS k 80° C. 

On ajoute, sous agitation, le Pemulen TR1. 

L/oxyde de titane est dispers6 dans l'huile de vaseline. Cette 
dispersion est ajout6e, sous agitation, k la phase aqueuse obtenue ci- 
dessus. 

Le melange est amen6 k pH par addition de triethanolamine, puis 
refrpidit vers 40° C. On ajoute 1'extrait de th6 vert puis on laisse 
revenir k temperature ambiante sous agitation. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition cosm£tique caract£ris6e par le fait qu'elle 
comprend, en association dans un support cosm6tiquement acceptable, 
au moins un nanopigment d'oxydes mfitalliques choisis parmi les 
oxydes de titane, de zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs m61anges, 
de diam&tre moyen inf&rieur k 100 nm, et au moins un agent 
antioxydant choisi parmi les polyphenols, k l'exception des esters 
formds a partir de 1'acide gallique et de monoalcools aliphatiques, la 
composition ne contenant pas de produit ayant une activite de 
peroxydase capable de r6duire les peroxydes organiques. 

2. Composition cosm£tique selon la revendication 1, caract6ris6e 
par le fait que les nanopigments d'oxydes m^talliques ont un diam&tre 
m oyen compris entre 5 et 50 nm. 

3. Composition cosm6tique selon la revendication 1 ou 2, 
caract6ris6e par le fait que 1'oxyde m6tallique est un oxyde de titane. 

4. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1^3, caractdrisde par le fait que les nanopigments 
d'oxydes m6talliques sont des pigments non enrobes . 

5. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 3, caract6ris6e par le fait que les nanopigments 
d'oxydes m£talliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou 
plusieurs traitements de surface de nature chimique, eiectronique, 
m£canochimique ou mficanique avec des composes choisis parmi les 
aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les 
polyols, les tensio-actifs anioniques, les 16cithines, les sels de sodium, 
potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, l'hexamfitaphosphate 
de sodium, les alcoxydes m6taHiques, " le polyethylene, les huiles 
perfluor6es, les silicones, les prolines, les alcanolamines, les oxydes 
de silicium et les oxydes m^talliques. 

6. Composition cosm6tique selon la revendication 5, caract€ris£e 
par le fait que les nanopigments d'oxydes m€talliques enrobes sont des 
pigments d'oxydes de titane enrobes de silice, de silice et d'alumine, 
de silice et d' oxyde de fer, d'alumine, d'alumine et de silicone, 
d'alumine et de st£arate d'aluminium, d'alumine et de laurate 
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d'aluminium, d'alumine et de glyc&ine, d'oxyde de fer et de st^arate 
de fer, d'oxyde de zinc et de st6arate de zinc, de silice, d'alumine et de 
silicone, de silice, d'alumine et de st^arate d'aluminium et de silicone, 
de silice, d'alumine et de perfluoropolym6thylisopropyl6ther, de 
tri6thanoIamine, d'acide st6arique ou d'hexam^taphosphate de sodium. 

7. Composition cosm^tique selon la revendication 5, caract6ris6e 
par le fait que les nanopigments d'oxydes m6talliques enrob6s sont des 
melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de c£rium enrobes de 
silice ou des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc 
enrob6s d f alumine, de silice et de silicone ou enrobes d'alumine, de 
silice et de glycerine. 

8. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7, caract6ris6e en ce que les polyph6nols sont 
choisis parmi : 

a) les flavono'ides r£pondant k la formule g6n£rale Q) : 




ou (TQ : 



ou(E) : 




dans lesquelles A, B, C, D, F,. G et J, ind6pendamment Tun de l'autre, 
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repr6sentent un atome dliydrogene ou ua groupe hydroxy; et 

E repr^sente un atome dliydrog&ne, un groupe hydroxy ou OR, R 

reprfisentant 




X x repr6sente -CH 2 - y -CO- ou -CHOH-, au moins deux des radicaux A, 
B, C, D ou au moins deux des radicaux F, G, J d^signant un groupe 
hydroxy, 

A 1 , C 1 et D r , ind£pendamment Tun de 1'autre, repr£sentent un atome 
dtiydrog&ne ou un groupe hydroxy ou mfithoxy; 

E' repr6sente un atome dliydrogene, ou OR, ou R reprfisente le reste 
d'un sucre de formule R OH; 

B f , F\ G' et J r , ind£pendamment Tun de 1'autre, repr£sentent un atome 
d'hydrogfcne ou un groupe hydroxy, m6thoxy ou 2-hydroxy<5thoxy, au 
moins deux des radicaux A', B\ C\ D' ne d6signant pas un atome 
d'hydrogene ou au moins un des radicaux F, G\ J* ne dfisignant pas un 
atome d'hydrogene; 

b) l'acide carnosique et le carnosol; 

c) les acides (2,5-dihydroxyph6nyl)alkylcarboxyliques de formule 
(TTT) et leurs d€riv6s, notamment esters et amides : 




OH 
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dans Iaquelle 

reprfsente un groupe hydroxy, amino de fornmle - ^Vj^ * 

alc6nyloxy dont le radical alc6nyl est lin^aire ou ramifi6 en C2-C20 ou 
alcoxy dont le radical alkyle est lin6aire ou ramifi6 en 
Cj-C^ et 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements 
hydroxy ou alcoxy, 

R T et R" repr&entent, independamment Tun de I'autre, un atome 
d'hydrogfcne, un radical alkyle en Cj-C^q, hydroxyalkyle en C 2 -C 6 ou 
polyhydroxy alkyle en C 3 -C 6 , ou bien R* et R" forment ensemble, avec 
l'atome d'azote auquel ils sont rattach6s, un h6t6rocycle, 
r est un nombre, y compris* z6ro, tel que la chaine -(CH 2 ) r -COR 1 
comporte au plus 21 atomes de carbone, 

R 2 et R 3 repr6sentent, ind€pendamment I'un de l'autre, un atome 
d*hydrogfene ou un radical alkyle en C 1 -C 4 , R2 pouvant reprfsenter en 
outre un alcoxy en C 1 -C 4 ; 

d) les esters ou amides de I'acide caf6ique; 

e) les oligomeres procyanidoliques form6s d f au moins un dim&re, 
trim&re ou t6tramfere ayant un motif 616mentaire correspondant h la 
formule : . , 



OH- 




(VI) 



dans Iaquelle R 4 est un atome d'hydrogfene ou un groupe hydroxy et R5, 
R^ R 7 repr&entent un atome dlaydrog&ne, un groupe hydroxy ou un 
groupe mfithoxy, et R g reprfisente un atome dTiydrogfene ou un 
groupement 
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f) l'acide tannique. 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que les 
flavonoides sont choisis parmi la taxifoline, la cat6chine, 
l'epicatfichine, la gallocat<5chine, r6pigallocat6chine, le gallate 
d f 6picat6chine, le gallate d^pigallocat^chine, l'6riodictyol, la 
naringSnine, la rutine, la chrysine, la tang£r6tine, la lut6oline, la 
querc6tine, la fis6tine, le kaempferol et la galangine. 

10. Composition cosm6tique selon la revendication 8, caracterisee 
en ce que les esters de l'acide caf6ique sont choisis parmi les 
composes de formule (TV) : 



O 




(IV) 



dans laquelle Z repr6sente un radical alkyle en Cj-Cg ou le reste d'un 
phytoL 

11. Composition cosm6tique selon la revendication 8, caract6ris6e 
en ce que les amides de l'acide caf6ique sont choisis parmi les 
composes de formule (V) : 
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dans laquelle Z' repr6sente un radical alkyle en Cj-Cg. 

12. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 11, caractdrisee en ce que la concentration en 
nanopigments d'oxydes m6talliques dans la composition cosm£tique 
est comprise entre 0,1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, et de preference entre 0,25 et 15%. 

13. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caract£ris6e en ce que la concentration en 
agents antioxydants choisis parrni les polyphenols, a l'exclusion des 
esters formes k partir de l'acide gallique et de monoalcools 
aliphatiques, dans la composition est comprise entre 0,01 et 3% en 
poids par rapport au poids total .de la composition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 13, 
caracterisee par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de lotion, lotion 
6paissie, gel, dispersion v6siculaire, crfeme, lait, poudre, batonnet 
solide, mousse ou spray. 

15. Composition cosm£tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 14, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre 
au moins un adjuvant cosm6tique choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les silicones, les 6paississants, les adoucissants, 
les filtres solaires UV-A et UV-B, les agents antimousses, les agents 
hydratants, les parfhms, les conservateurs, les tensio-actifs, les 
charges, les sequestrants, les polymferes anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphotferes ou leurs melanges, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants, les colorants et les pigments d'oxydes 
m^talliques de granulom£trie comprise entre 100 nm et 20 000 nm. 

16. Composition cosm£tique selon la revendication 15, 
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caract£ris6e par le fait que les filtres solaires sont choisis parmi les 
cinnamates, les salicylates, les d6riv6s du benzylidfene camphre, les 
d€riv£s de triazine, les ddrivfis de la benzoph6norie, les d€riv6s du 
benzimidazole, les d6riv6s du benzotriazole, les d£riv£s du 
dibenzoylm6thane, les derives de p, P-diphenylacrylate, Tacide p- 
aminobenzoique et ses derives, I'anthraiiilate de menthyle, les 
polym&res filtres et les silicones filtres. 

17. Composition cosin6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 16, constituant une composition protectrice de 
l f 6piderme humain contre les rayons ultraviolets ou antisolaire, 
caract6ris6e par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de suspension ou 
de dispersion dans des solvants ou des corps gras, sous forme 
d'£mulsion, de dispersion v6siculaire, de gel, de batonnet solide ou de 
mousse aerosol. 

18. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 16 pour la protection des cheveux contre les rayons 
ultraviolets, caract6ris6e par le fait qu'elle se prfisente sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou composition k rincer, k appliquer 
avant, ou apr&s shampooing, avant ou apr&s coloration ou 
decoloration, avant, pendant ou aprfes permanente ou defrisage, sous 
forme de lotion ou de gel coiffants ou trait ants, de lotion ou gel pour 
le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de composition 
de permanente ou de d6frisage, de coloration ou de decoloration des 
cheveux. 

19. Composition cosmfitique - selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 16 constituant un produit de maquillage des cils, de 
sourcils, de la peau, des ongles ou des cheveux, caract6ris6e par le fait 
qu'elle se presente sous forme de cr&me de traitement de repiderme, 
de fond de teint, de baton de rouge k l&vres, de fard k paupi&res, de 
fard k joues, de ligneur encore appeie "eye-liner", de mascara, de gel 
colorant, de vernis k ongles, et se prfisente sous forme solide ou 
pateuse, anhydre ou aqueuse. 

20. Proc6d6 de protection de repiderme humain et des cheveux 
contre le rayormement ultraviolet, caract6ris6 par le fait qu'il consiste 
k appliquer sur la peau ou les . cheveux une quantity efficace d'une 
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composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1 k 

18. < 

21. Utilisation d'un agent antioxydant choisi parmi les 
polyphenols, k l f exclusion des esters form6s k partir de l'acide gallique 

5 et de monoalcools aliphatiques, pour diminuer ou inhiber la reaction 

photoinduite des nanopigments d'oxydes mftalliques exposes k la 
lumifcre, ces oxydes m6talliques <5tant choisis parmi les oxydes de 
titane, de zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs m61anges, ayant un 
diamfctre moyen inf&ieur k 100 nm, de preference compris entre 5 et 

10 50 nm. 
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